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Abstract: 

DE 19644276 A 



Refractory mixed oxides of cerium, zirconium and a rare earth metal of formula (I) are new; 

Cel-(x+y)ZrxRy02-z 

in which R is a rare earth metal; 

z is an oxygen deficiency; 

xis 0.15-0.70; 

y is 0.05-0.25; and 

(x + y) is 0.20-0.95. 
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USE - The oxide is used as a catalyst for purifying exhaust gases (claimed), e.g. from vehicle engines. 

ADVANTAGE - The composition allows efficient removal of carbon monoxide, hydrocarbon species 
and nitrogen oxides from exhaust gases. Catalysts containing (I) and a noble metal give good results at 
high temperature in an oxidising-reducing atmosphere of fluctuating composition. 
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@ Warmebestandiges Oxid 

(g) Bereitgesteilt wird ein warmebestandiges Oxid, das unter 
einer fluktuierenden Oxidations-Reduktions-Atmosphare von 
hoher Ternperatur unabhangig von der Verminderung seiner 
spezifischen Oberflache eine ^usgezeichnete Sauerstoff- 
Speicherkapazitat zeigt und durch die folgende allgemeine 
Formei dargesteilt wird: 

Ce Hx+v) 2r x R y°2-i 

worm R ein SeltenerdmetalJ darsteilt, z einen Sauerstoff- 
mangel ausdruckt, x im Bereich von 0,15 bis 0,70 liegt, y im 
Bereich von 0,05 bis 0,25 liegt und (x+y) im Bereich von 0,20 
bis 0,95 liegt. ' 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnom men 
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Beschreibung abhangig von der Venninderung seiner spezifischen 

Oberflache, selbst unter einer 800° C ubersteigend n ho- 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Kompositoxid, ben Temperatur, und kann vorzugsweise als Promo tor 
das als Katalysator fur die effiziente Entfernung von fur die Reinigung von Auspuffgasen mit einer fluktuie- 
Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoff-Spezies (HC) 5 renden Gaszusammensetzung in einer Gasphasen-At- 
iind Stickstoffoxiden (NO x ) aus Auspuffgasen von mospharei unter hoher Temperatur eingesetzt werden. 
Kraftfahrzeugmotoren oder dergleichen eingesetzt Wenn eine weitere katalytisch aktive Komponente wie 
w iri beispielsweise ein Edeknetall enthalten ist, kann das 

Bezuglich Katalysatoren fiir die Reinigung von Aus- warmebestandige Oxid auf Grund der Kombination der 
puffgasen ist die Entwicklung von Dreiwege-Katalysa- 10 Sauerstoff-Speicherkapazitat von Ceroxid und der aus- 
toren, die gleichzeitig Kohlenmonoxid (CO), Kohlen- gezeichneten katalytischen Aktivitat des Edelmetalls als 
wasserstoff-Spezies (HC) und Stickstoffoxide (NO x ) aus solches weiter vorzugsweise als Dreiwege-Katalysator 
Automobil-Abgasen entfernen konnen, gefdrdert wor- fur die Reinigung von Auspuffgasen verwendet werdea 
den und ein Dreiwege-Katalysator, der ein Edelmetall Wenn in. der obigen allgemeineh Formel der Wert 
wie beispielsweise Platin, Palladium oder Rhodium als 15 von x 0,40 bis 0,70 betragt, der Wert von y 0,15 bis 0,25 
aktives Material enthalt, ist im Stand der Technik wohl- betragt und die Summe (x+y) im Bereich yon 0,55 bis 
bekannt ' 0,95 liegt, ist die Verminderung der katalytischen Aktivi-. 

Urn die Aktivitat .eines derartigen Dreiwege-Kataly- tat extrem gering und das warmebestandige Oxid kann 
sators zu verbessern, wird die Funktion (Sauerstoff- selbst unter einer fluktuierenden Oxidations-Reduk- 
Speicherkapazitat) von Ceroxid (CeC^X das Sauerstoff 20 tions-Atmosphare mit einer hohen Temperatur von et- 
in einer Gasphase okkludieren oder freisetzen kann, be- wa 1000° C eine Sauerstoff-Speicherkapazitat beibehal- 
sonders erwahnt, und eine Gasphasen-Atmosphare bei ten, die im wesentlichen derjenigen im Anfangsstadium 
der Oxidationsreaktion von CO und HC und der Reduk- des Einsatzes Equivalent ist 

tionsreaktion von NO x wird zwecks Verbesserung der Die obigen und andere Ziele, Merkmale, Aspekte und 
Reinigungseffizienz durch Zugabe von Ceroxid zum 25 Vorteile der vorliegenden Erfindung werden aus. der 
Dreiwege-Katalysator eingestellt Beispielsweise off en- folgenden detaillierten Beschreibung der vorliegenden 
baren die japanischen Patente Nr. 58-20307 (1983) und Erfindung noch of fensichtlicher. - 
59-41775 (1984) und die japanische Offenlegungsschrift Beispiele fUr das Seltenefdmetall R, das zur Bildung 
Nr. 59-90695 (1984) Verfahren unter Verwendung von von mindestens einemTeil des erfindungsgemaBen war- 
Ceroxid. 30 tnebestandigen Oxids als Kompositoxid lind/oder als fe- 

In der Praxis wird der Katalysator zur Reinigung von ste Losung geeignet ist, sind Yttrium, Scandium, Lant- 
Auspufifabgasen jedoch moglicherweise unter einer ho- han, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, Eu- 
hen temperatur, die 800° Ciibersteigt, eingesetzt Unter ropium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, 
einer solch hohen Temperatur wachst das Ceroxid je- Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium und vorzugs- 
doch zu Kornern zusammen (sintert) und seine spezifi- 35 weise wird Yttrium (Y), das ohne weiteres ein Kompo- 
sche Oberflache vermindert sich, derart, daB das Reini- sitoxid und/oder eine feste Losung bDden kann, einge- 
gungsverhalten des Katalysators auf Grund der Ver- setzt Ein derartiges Seltenerdmetall R kann einzeln ein- 
minderung der Sauerstoff-Speicherkapazitat auf der gesetzt werden oder zwei oder mehr Seltenerdmetalle 
Ceroxid-Oberflache in nachteiliger Weise verschlech- R konnen miteinander kombiniert werden- 
tert wird. 40 Der Anteil an Seltenerdmetall R, der durch y darge- 

Deshalb ist ein Verfahren zur Unterdriickung eines stellt wird, liegt im Bereich von 0,05 bis 0,25. Die Stabili- 
derartigen Kornwachstums von Ceroxid durch Zusatz tat des warmebestandigen Oxids wird unter hoher Tem- 
von Zirkonium oder Lanthan vorgeschlagen worden peratur beeintrachtigt, wenn der Wert von y weriiger als 
(siehe japanische Offenlegungsschriften Nr. 0,05 betragt, wahrend das Seltenerdmetall R moglicher- 
61-262521(1986) oder 262522 (1986)). In diesem Fall ver- 45 weise eine andere Verbindung bildet, wenn der Wert 
liert das Ceroxid jedoch auf Grund einer Abtrennung von y 0,25 ubersteigt 

von Zirkonium auf den Ceroxid-Korhern seine ur- Andererseits liegt der durch x dargesteilte Anteil von 
sprungliche Eigenschaften. Somit ist dieses Verfahren Zirkonium (Zr) im Bereich von 0, 15 bis 0,70. Wenn der 
bei einer hohen Temperatur ziemlich unpraktikab el. Wert von x unter 0, 15 liegt, kann das Kornwachstum 

DemgemaB ist die Aufgabe der vorliegenden Erfin- 50 von Ceroxid nicht effektiv unterdriickt werden, wah- 
dung die Bereitstellung eines warmebestandigen Oxids rend bei einem Wert von x iiber 0,70 Zirkonium mogli- 
mit der optimalen Zusammensetzung, das die urspriing- cherweise eine andere Verbindung bildet. 
lich im Ceroxid bereitgestellte Sauerstoff -Speicherka- Weiter liegt die Summe (x+y) im Bereich von 0,20 bis 
pazitat unabhangig von der Venninderung der spezifi- 0,95. Wenn dieser Wert 0,20 unterschreifet oder 0,95 
schen Oberflache desselberi unter hoher Temperatur 55 ubersteigt, kann das Ceroxid unter hoher Temperatur. 
zeigenkann. keine Sauerstoff-Speicherkapazitat zeigen. 

Die vorliegende Erfindung ist auf ein warmebestandi- Somit betragt der Anteil an Cer (Ce) 1 - (x+y), der 
ges Oxid gerichtet, das durch die folgende allgemeine Wert, der durch Subtraktion der Anteile x und y von 
Formel dargestellt wird: Zirkonium (Zr) und Seltenerdmetall R erhalten wird. 

60 Weiter gibt z, das den Sauerstpffmangel darstellt, den 
Cei_'( x +y)ZrxRy02-z Anteil an Lochern in einer Fluorit-Kristallgitterstruktur, 

die von einem Oxid von Cer, Zirkonium und einem Sel- 
worin R fur ein Seltenerdmetall stent, z einen Sauer- tenerdmetall im allgemeinen gebildet wird, an. 
stoffmangel ausdriickt, x im Bereich von 0, 15 bis 0,70 Wenn der von y dargesteilte Anteil an Seltenerdme- 
liegt, y im Bereich von 0,05 bis 0,25 liegt und die Summe 65 tall R vorzugsweise im Bereich von 0,15 bis 0,25, bevpr- 
(x + y) im Bereich von 0,20 bis 6,95 liegt zugter im Bereich von 0,20 bis 0^25, eingestellt wird, der 

Das erfindungsgemaBe warmebestandige Oxid zeigt durch x dargesteilte Anteil an Zlirkonium (Zr) vorzugs- 
eine ausgezeichnet Sauerstoff-Speicherkapazitat, un- weise im Bereich von 0,40 bis 0,70, b vorzugter im Be- 
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reich von 0,60 bis 0,70, eingestellt wird und der Wert 
(x + y) vorzugsweise im Bereich von 0,55 bis 0,95, bevqr- 
zugter im Bereich von 0 t 80 bis 0,85, eingestellt wird, 
weist das-erhaltene warmebestandige Oxid weiter selbst 
unter einer fluktuierenden Oxidations-Reduktions-At- 
mosphare mit einer hohen Temperatur von etwa 
1000° C eine extrem geringe Verminderung der katalyti- 
schen'Aktivitat auf und kann eine Sauerstoff-Speicher- 
kapazitat beibehalten, die im weseritlichen derjenigen 
im Anfarigsstadium des Einsatzes Equivalent ist . 

. Das erfindungsgemaBe warmebestandige Oxid kann 
durch ein wohlbekanntes Verfahren hergestellt werden. 
Beispielsweise wird zwecks Bildung einer Aufschlam- 
mung Wasser zu Ceroxid-Pulver gegeben und eine waB- 
rige Ldsung, die durch Mischen eines Zirkoniumsalzes 
und eines Seltenerdmetallsalzes miteinander in eiriem 
vorgeschriebenen stochiometrischen Verhaltnis gebil- 
det wird, wird der Aufschlammung zugesetzt Die Mi- 
schung wird ausreichend geriihrt und daraufhin oxidiert, 
um das erfindungsgemaBe warmebestandige Oxid zu 
erhaltea 

Obwohl das Ceroxid-Pulver aus beliebigen handels- 
iiblichen Produkten hergestellt werden kann, wird vor- 
zugsweise ein Pulver mit einer -groBeri spezifischen 
Oberflache eingesetzt, um die Sauerstof f-Speicherkapa- 
zitat zu erhohen, vorzugsweise ein Pulver mit Kristall- 
korngroBen von nicht mehr als 0, 1 urn. Im allgemeinen 
werden 10 bis 50 Gewichtsteile Wasser zu 1 Gewichts- 
teil eines derartigen Ceroxid-Pulvers gegeben, um eine 
Aufschlammung herzustellen. 

Beispiele fur das Zirkoniumsalz und das Seltenerdme- 
tallsalz sind anorganische Salze wie beispielsweise Sul- 
fate, Nitrate, Hydrochloride und Phosphate und organi- 
sche Salze wie beispielsweise Acetate und Oxalate, wo- 
bei Nitrate bevorzugt eingesetzt werden. Das Zirko- 
niumsalz und das Seltenerdmetallsalz werden ublicher- 
weise inO, 1 bis 10 Gewichtsteilen Wasser bezogen auf 1 
Gewichtsteil eines jeden Salzes in dem oben angegebe- 
nen Bereich der erfindungsgemaB vorgeschriebenen 
Atomverhaltnisse gelost, um eine waBrige. Mischldsung 
herzustellen.. 

Diese waBrige Mischldsung wird der obigen Auf- 
schlammung zugesetzt und ausreichend geruhrt/ge- 
mischt, um anschlieBend oxidiert zu w.erden. Diese Oxi- 
dation wird durchgefiihrt, indem man die Mischung un- 
ter vermindertem Druck mit einem Vakuumtrockner 
oder dergleichen trocknet, worauf man die Mischung 
' etwa 1 bis 48 Stundeh lang bei etwa 50 bis 200° C trock- 
net, um eine trockene Substanz zu erhalten, und. die 
erhaltene trockene Substanz bei etwa 350 bis 1000° C, 
vorzugsweise etwa 400 bis 700° C, 1 bis 12 Stunden, vor- 
zugsweise etwa 2 bis 4 Stunden lang gliiht (brennt). Die- 
ses Gluhen wird vorzugsweise so durchgefuhrt, daB 
mindestens ein Teil des warmebestandigen Oxids ein 
KLompositoxid und/oder eine.feste Losung bildet, wo- 
durch die Warmebestandigkeit des warmebestandigen 
Oxids verbessert wird. Beyorzugte Gluhbedingungen 
zur Bildiing des Kompositoxids und/oder der festen Lo- 
sung werden in Abhangigkeit von der Zusammenset- 
zung und dem Verhaltnis des warmebestandigen Oxids 
geeignet festgelegt 

' Das erfindungsgemaBe warmebestandige Oxid kann 
alternativ erhalten werden durch Herstellen einer Lo- 
sung von Cer, Zirkonium und ein Seltenerdmetall in 
einem vorgeschriebenen stochiometrischen Verhaltnis 
enthaltenden Salzen, Zugabe einer waBrigen alkalischen 
Losung zu dieser Losung, um die Cer, Zirkonium und 
das Seltenerdmetall enthaltenden Salze gemeinsam aus- 



zuf alien, und anschlieBende Oxidation des Coprazipi- 
tats, oder durch Herstellen einer gemischten Alkoholat-^ • 
Losung, die Cer, Zirkonium und ein Seltenerdmetall ent- 
halt, Zugabe von ehtionisiertem Wasser zu der gemisch- 
5 ten Alkoholat- Losung zwecks Coprazipitation oder Hy- 
drolyse derselben und Oxidation des Coprazipitats oder 
des Hydrolysats. 

In diesem Fall konnen die eingesetzten Salze aus ei- 
nem Cersalz und den oben als Beispiele fiir das Zirko- 
io niumsalz und das Seltenerdmetallsalz angegebenen Sal- 
zen hergestellt werden, wahrend die waBrige alkalische 
Losung aus einer waBrigen Losung eines Alkalimetall- 
salzes von Natrium oder Kalium oder Ammoniak oder 
einem geeigneten wohlbekannten Puffer hergestellt 
15 werden kann- Nach Zugabe dieser waBrigen alkalischen 
Losung weist die Losung vorzugsweise einen pH-Wert 
. von 8 bis 11 auf. 

Andererseits wird die gemischte Alkoholat-Losung 
vorzugsweise aus dem Methanolat, Ethanolat, Propan- 
20 olat, Butanolat von Cer, Zirkonium und dem Seltenerd- 
metall oder einem Ethylenoxid-Addukt davon herge- 
stellt, wobei vorzugsweise das Butanolat eingesetzt 
wird. 

Wenn das erhaltene Coprazipitat oder Hydrolysat 
25 oxidiert wird, wird das Coprazipitat oder das Hydroly- 
sat filtriert/gewaschen und daraufhin vorzugsweise bei 
etwa 50 bis 200° C etwa 1 bis 48 Stunden lang getrock- 
net, um eine trockene Substanz zu erhalten, worauf die 
erhaltene trockene Substanz bei etwa 350 bis 1000° C, 
30 vorzugsweise 400 bis 700°C, etwa 1 bis 12 Stunden, vor- 
zugsweise etwa 2 bis 4 Stunden lang gegluht (gebrannt) 
wird. Dieses Gluhen wird vorzugsweise 50 durchge- 
fuhrt, daB zumindest ein Teil des warmebestandigen 
Oxids ein Kompositoxid und/oder eine feste Losung 
35 bildet, wodurch die Warmebestandigkeit des wSrmbe- 
standigen Oxids verbessert wird. Bevorzugte Gluhbe- 
dingungen zur Bildung des Kompositoxids und/oder der 
festen Losung werden in Abhangigkeit von der Zusam- 
mensetzung und dem Verhaltnis des warmebestandigen 
40 Oxids geeignet festgelegt 

Dem beispielsweise auf die obige Art und Weise er- 
haltenen erfindungsgemaBen warmebestandigen Oxid 
kann zwecks Bereitstellung von katalytischer Aktivitat 
weiter ein Edelmetall zugesetzt werden. 

Das Edelmetall kann aus den Elementen der Platin 



45 . ~ — . 

gruppe, die aus Ruthenium (Ru), Rhodium (Rh), Palladi- 
um (Pd), Osmium (Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt) be- 
steht, ausgewahlt werden, obwohl Platin (Pt), Rhodium , 
(Rh) oder Palladium (Pd) fur die Bildung eines Dreiwe- 
50 ge-Katalysators zur Reinigung von Auspuffgasen be- 
vorzugt werden und Platin (Pt) besonders bevorzugt 
eingesetzt wird. Das Edelmetall ist vorzugsweise in 
Mengen von 0,01 bis 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise 
0,05 bis 2 Gewichtsteilen, pro 100 Gewichtsteile warrne- 
55 bestandiges Oxid anwesend. 

Das Edelmetall kann durch irgendein wohlbekanntes 
Verfahren in das warmebestandige Oxid eingefuhrt 
werden. Beispielsweise wird eine Losung eines das Edel- 
metall enthaltenden Salzes hergestellt, um das -warme- 
st) bestandige Oxid mit dieser Losung zu impragnieren. In 
diesem Fall kann die Salzlosung aus • irgendeinem der 
obigen Salze hergestellt werden, obwohl in der Praxis 
normalerweise eine waBrige Nitrat-Ldsung, eine Dini- 
trodiamminnitrat-Ldsung oder eine waBrige Chlorid- 
es Losung eingesetzt werden. Die Salzlosung enthalt flbli- 
cherweise etwa 1 bis 20 Gewichtsprozent des Edelme- 
tallsalzes und wird nach der Impragnierung vorzugswei- 
1 se 1 bis 48 Stunden bei vorzugsweise etwa 50 bis 200° C 
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getrocknet und weiter fur etwa 1 bis 12 Stunden bei Losung (Platingehalt: 4,569 Gewichtsprozent) in 20 ml 

etwa 350 bis 1000° gegluht und getragen. Wasser geldst, die in der Aufschiammung dispergierte 

In einem weiteren Verfahren wird eine Losung eines Substanz aus Ceo,soZro,i5Yo t 05-Oxid-V6rstuf e wurde die- 

Edelmetallsalzes auf der Stuf e. der Coprazipitation oder sef Losung zugesetzt, die Mischung wurde geruhrt und 

Hydrolyse der Salzlosung, die Cer, Zirkonium und das 5 gemischt und darauf wurde das Wasser unter vermin- 

Seltenerdmetall enthalt, oder der gemischten Alkohql- dertem Druck abdestilliert, wodurch man eine weiBe 

at-Ldsung in dem obigen Verfahren zur Herstellung des viskose Ceo,8oZro,i5Yo,05-Oxid/Pt-Vorstufe erhielt 

warmebestandigen Oxids zugesetzt, so daB das Edelme- Diese CecsoZrcisV^os-OxidyPt-Vorstufe wurde unter 

tallsalz mit den entsprechenden Komponenten des war- Ventilation 24 Stunden bei 60° C getrocknet und darauf - 

mebestandigen Oxids zusamrnen ausgef allt wird, worauf 10 hin 3 Stunden in einem elektrischen Ofen bei 450°Cge- 

eine Oxidation durchgefiihrt .wird. In diesem Verfahren gluht, wodurch man das wannebestandige Oxid I'.als 

wird das Edelmetall weiter homogen in dem wannebe- gelbstichig weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 

standigen Oxid dispergiert, wodurch eine effektive kata- Ceo^oZro.isYo.os-Oxid/Pt erhielt 

Jytische Aktivitat erzielt werden kann. Die in diesem . Proben des erhaltenen warmebestandigen Oxids 1 

Fall eingesetzte Edelmetallosung kann aus den obigen is wurden 2 Stimden bei Temperaturen von 800° C, 900° C 

Salzldsungen ausgewahlt werden, wie beispielsweise ei- bzw. 1000°Cmit Wiederholung einer reduzierenden At- 

ner waBrigen Nitrat- Losung, einer Dinitrodiamminni- mosphare, einer inaktiven Atmosphare und einer oxi- 

trat-Losung und einer waBrigen Chlorid- Losung. Kon- dierenden Atmosphare gealtert, wie in Tabelle 3 ge- 

kreter wird eine Dinitrodiamminplatinnitrat-Ldsun^ e!- zeigt 

ne Platinchloridsalz-Losung oder eine vierwertige Pla- 20 Darauf wurderi die Proben des warmebestandigen 

tinammin-Losung als Platinsalz- Losung verwendet, eine Oxids 1, die bei den entsprechenden Temperaturen geai- 

waBrige Palladiumnitr at- Losung, eine Dinitrodiammin- tert worden waren, einer Beurteilung der Sauerstoff- 

palladiumnitrat-Losung oder eine vierwertige Palladiu- Speicherkapazitat und einer Messuhg der spezifischen 

mamminnitrat-Losung wird als Palladiumsalz-Losung Oberflachen (BET-Verfahren) unterzogen. Tabelle 1 

eingesetzt oder eine Rhodiumnitrat-Losung oder eine 25 zeigt die Ergebnisse. Tabelle 2 zeigt die Anderungen der 

Rhodiumchlorid-Losung wird als Rhodiumsalz^Losung Sauerstoff-Speicherkapazitat zwischen einer nicht geal- 

verwendet und vorzugsweise wird die Dinitrodiammin- terten ursprunglichen Probe und der bei 1000°C geal- 

platinnitrat-Losung eingesetzt Diese Salzlosung enthalt terten Probe, 

vorzugsweise etwa 1 bis 20 Gewichtsprozent des Salzes. Die Sauerstoff-Speicherkapazitat wurde wie folgt be- 

Die anschlieBende Oxidation des erhaltenen Coprazi- 30 urteilt: ■ ■ ■ , 

pitats wird durch Trocknen des Coprazipitats unter ver- . .. 

mindertem Druck mit einem Vakuumtrockner oder der- . Beurteilung der Sauerstoff-Speicherkapazitat (OSC) 
gleichen, weiteres Trocknen der Substanz, vorzug3wei- 

se bei etwa 50 bis 200° C fur etwa 1 bis 48 Stunden, Etwa 20 mg des pulverformigen warmebestandigen 

zwecks Erhalt einer trockenen Substanz und Gliihen 35 Oxids 1 wurden als Probe gesammelt Gewichtsande- 

der erhaltenen trockenen Substanz bei etwa 350 bis rungen wurden mit einer Thermowaage mit den in Ta- 

1 000° C, vorzugsweise etwa 400 bis 700° C, f Or etwa 1 bis belle 4 gezeigten eingestellten Bedingungen gemessen 

12 Stunden, vorzugsweise etwa 2 bis 4 Stunden, durch- und die Gewichtsanderung zwischen den Stuf en 8 und 

gefuhrt 10 wurde als die Menge an eingeschlossenem und frei- 

Das erflndungsgemaBe warmebestandige Oxid, das 40 gesetztem Sauerstoff abgeschatzt und als Zahl der Mole ' 

weiter ein Edelmetall enthalt und auf die obige Art und in 1 Mol der Probe ausgedruckt 

Weise erhalten wurde, kann vorzugsweise auf einen Ka- Die Gasstromungsrate bei dieser Messung wurde auf 

talysator fur die Reinigung von Auspuffgaseh in einer 401/Min, eingestellt, was im wesentlichen ahnlich der 

Oxidations-Reduktions-Atmosphare, in der die Gaszu- tatsachlichen Stromungsgeschwindigkeit von Auspuff- 

sammensetzung fluktuiert, unter einer hohen Tempera- 45 gasenist 
tur angewendet werden, beispielsweise auf Grund der 

Sauerstoff-Speicherkapazitat von Ceroxid lind der aus- Beispiel2 
gezeichneten katalytischen Aktivitat des Edelmetalls. 

Operationen ahnlich denjenigen' von Beispiel 1 wur- 

Beispiele 50 den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 35,4 g (0,1 1 1 

. Mol) Cerethaiiolat, 13,4 g (0,051 Mol) Zirkoniumethano- 

Beispiell lat und 1 $ g (0,009 Mol) Yttriumethanolat als Alkoxid 

eingesetzt wurden und 0,569 g. einer Dinitrodiammin- 

51,2 g (0,136 Mol) Cerisopropanolat, 8^ g (0,026 Mol) platinnitrat-L6sung als Edelmetallsalz-Losung verwen- 

Zirkoniumisopropanolat und 2,4 g (0,009 Mol) Yttriumi- 55 det wurden, urn ein warmebestandiges Oxid 2 als gelb- 

sopropanolat wurden in einen 50O ml-Rundkolben ein- stichiges weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 

gefuhrt, geruhrt und unter Zusatz von 20 nil Toluol ge- Ceo^sZro^oYcos-Oxid/Pt zu erhaltea 

. lost, wodurch eine gemischte Alkoholat-Losung herge- Eine Probe dieses warmebestandigen Oxids 2 wurde 

stellt wurde. Weiter wurden 600 ml Wasser in einen an- 2 Stunden bei einer Temperatur von 1000°C mit Wie- 

deren 1 l-Rundkolben gegeben und geruhrt, wobei die eo derholung einer reduzierenden Atmosphare, einer inak- 

gemischte Alkoholat-Losung etwa 10 Minuten lang in tiven Atmosphare und einer oxidierenden Atmosphare 

dieses Wasser eingetropft wurde, was zu eiiier groBen unter Bedingungen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 

Menge an weiBem Niederschlag fuhrte. Darauf wurde gealtert Darauf wurden die nicht gealterte ursprungli- 

die Mischung erwarmt, urn den groBten Teil des L6- che Probe und die gealterte Probe des warmebestandi- 

sungsmittels abzudestillieren, wodurch man ine in der ss gen Oxids 2 einer Beurteilung der Saiierstoff-Speicher- 

Aufschlammung dispergierte Substanz . aus kapazitat unterzogen, um die Anderung der Sauerstoff- 

Ceo3oZro,i5Yo,o5-Oxid-Vorstufe erhielt Speicherkapazitat zwischen der nicht gealterten ur- 

Darauf wurden 0,604 g Dinitrodiamminplatinnitrat- sprunglichen Probe und der bei 1000° C gealterten Pro- 
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be zu untersuchen. Tabelle 2 zeigt ebenfalls die Ergeb- 
nisse. 

Beispiel 3 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 32,7 g (0,102 
Mol) Cerethanolat, 13,9 g (0,05.1 Mol) Zirkoniumethano- 
lat und 3,8 g (0,017 Mol) Yttriumethanolat als Alkoholat 
eingesetzt wurden und 0,505 g einer Dinitrodiammin- 
platinnitrat-Ldsung als Edelmetallsalz-Ldsung verwen- 
det wurden, urn ein warmebestandiges Oxid 3 als gelb- 
stichiges weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 
Ceo,6oZro^3oYo ( io-Oxid/E > t zu erhaltea 

Proben dieses warmebestandigen Oxids 3 wurden bei 
Temperaturen von 800° C, 900° C bzw r 1000° C gealtert 
und daraufhiii einer Beurteilung der Sauerstoff-Spei- 
cherkapazitat und der spezifischen Oberflachen ahnlich 
wie in Beispiel 1 unterzogen. Tabelle 1 zeigt die Ergeb- 
nisse. Tabelle 2 zeigt die Anderung der Sauerstoff-Spei- 
cherkapazitat zwischen einer nicht gealterten urspning- 
lichen Probe und der bei 1000°C gealterten' Probe des 
warmebestandigen Oxids 3. 

Beispiel 4 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 36,8 g (0,085 
Mol) Cerbutanolat, 26,1 g (0,068 Mol) Zirkoniumbutano- 
lat und 5,2 g (0,017 Mol) Yttriumbutanolat als Alkoholat 
eingesetzt wurden und 0,545 g Dinitrodiamminplatinni- 
trat-Losung als Edelmetallsalz-Losung verwendet wur- 
.den, um ein warmebestandiges Oxid 4 als gelbstichiges 
.weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 
Ceo r 5oZro,4oYo ( to-Oxid/Pt zu erhalten. 

Eine Probe dieses warmebestandigen Oxids 4 wurde 
bei einer Temperatur von 1000* C gealtert und darauf- 
hin einer Beurteilung der Sauerstoff-Speicherkapazitat 
unterzogen, um die Anderung der Sauerstoff-Speicher- 
kapazitat zwischen einer ursprunglichen nicht gealter- 
ten Probe und der bei 1000°C gealterten. Probe ahnlich 
wie in Beispiel 2 zu untersuchen. Tabelle 2 zeigt eben- 
falls die Ergebnisse. 

Beispiel 5 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 33,1 g (0,077 
Mol) Cerbutanolat, 26,1 g (0,068 Mol) Zirkoniumbutano- 
lat und 7,8 g (0,025 Mol) Yttriumbutanolat als Alkoholat 
eingesetzt wurden und 0,534 g einer Dinitrodiammin- 
platintiitrat-Losung als Edelmetallsalz-Losung verwen- 
det wurden, um ein warmebestandiges Oxid 5 als gelb- 
stichiges weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 
Ceo,45Zro f 4oYo45-Oxid/Pt zu erhalten. 

Eine Probe dieses warmebestandigen Oxids 5 wurde 
bei einer Temperatur von 1000°C gealtert und darauf- 
hin aholich wie in Beispiel 2 einer Beurteilung der Sau- 
erstoff-Speicherkapazitat unterzogen, um die Anderung 
der Sauerstoff-Speicherkapazitat zwischen .einer ur- 
sprunglichen nicht gealterten Probe urid der bei 1000° C 
gealterten Probe des warmebestandigen Oxids 5 zu un- 
tersuchen. Tabelle 2 zeigt ebenfalls die Ergebnisse. 

Beispiel6 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 29,4 g (0,068 
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Mol) Cerbutanolat, 29,4 g (0,077 Mol) Zirkoniumbutano- 
lat und 7,8 g (0,025 Mol) Yttriumbutanolat als Alkoholat 
eingesetzt wurden und 0,525 g einer Dinitrodiatnmin- 
platinnitrat-Losung als Edelmetallsalz-Losung verwen- 
det wurden, um ein warmebestandiges Oxid 6 als gelb- 
stichiges weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 
Ceo,4oZro,45Yai5-Oxid/Pt zu erhalten. 

Proben dieses warmebestandigen Oxids 6 wurden bei 
Temperaturen von 800° C, 900° bzw. 1000° C gealtert 
und daraufhin ahnlich wie in Beispiel 1 einer Beurteilung 
der Sauerstoff-Speicherkapazitat und der .spezifischen 
Oberflachen unterzogen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. 
Tabelle 2 zeigt die Anderung der Sauerstoff-Speicher- 
kapazitat zwischen einer ursprunglichen nicht gealter- 
ten Probe und der bei 1000°C gealterten Probe des 
warmebestandigen Oxids 6. 

Beispiel 7 

. Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 16,9 g (0,034 
Mol) Cerethoxyethanolat, 45,7 g (6, 102 Mol) Zirkoniu- 
methoxyethanolat und 12, 1 g (0,034 Mol) Yttriume- 
thoxyethanolat ais Alkoholat eingesetzt wurden und 
0,488 g einer Dinitrodiamminplatinnitrat-Losung als 
Edelmetallsalz-Losung verwendet wurden, um ein war- 
mebestanciiges Oxid 7 als gelbstichiges weiBes Pulver 
mit der Zusammensetzung Ceo,2oZro,6oYo£0-Oxid/Pt zu 
erhalten: 

Proben dieses warmebestandigen Oxids 7 wurden bei 
Temperaturen von 800° C, 900° bzw. 1000° C gealtert 
und daraufhin ahnlich wie in Beispiel 1 einer Beurteilung 
der Sauerstoff-Speicherkapazitat und der spezifischen 
Oberflachen unterzogen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. 
Tabelle 2 zeigt die Anderung der Sauerstoff-Speicher- 
kapazitat zwischen einer ursprunglichen nicht gealter- 
ten Probe und der bei 1000°C gealterten Probe des 
warmebestandigen Oxids 7. 
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Beispiel 8 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 5,5 g (0,017 
Mol) Cerethanolat, 32,4 g (0, 119 Mol) Zirkoniumetha- 
nolat .und 7,6 g (0,034 Mol) Yttriumethanolat als Alko- 
holat eingesetzt wurden und 0,468 g einer Dinitro- 
diamminplatinnitrat-Ldsurig als Edelmetallsalz-Losung 
verwendet wurden, um ein warmebestandiges Oxid 8 als 
gelbstichiges weiBes Pulver mit der Zusammensetzung 
CeojoZrojoYo^o-Oxid/Pt zu erhalten. 

Eine Probe dieses warmebestandigen Oxids 8 wurde 
bei einer Temperatur von 1000° C gealtert und darauf- 
hin ahrilich wie in Beispiel 2 einer Beurteilung der Sau- 
erstoff-Speicherkapazitat unterzogen, um die Anderung 
der Sauerstoff-Speicherkapazitat zwischen einer ur- 
sprunglichen nicht gealterten Probe und der bei 1000° C 
gealterten Probe des warmebestandigen Oxids 8 zu un- 
tersuchen. Tabelle 2 zeigt ebenfalls die Ergebnisse. 

Beispiel 9 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 3,5 g. (0,009 
Mol) Cerisopropanolat, 39,7 g (0421 Mol) Zirkoniumi- 
sopropanolat und 12,0 g (0,045 Mol) Yttriumpropanolat 
als Alkoholat eingesetzt wurden und 0,460 g einer Dini- 
trodiamminplatinnitrat-Losung als Edelmetallsalz-Lo- 
sung verwendet wurden, um ein warmebestandiges 
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Oxid 9 als gelbstichiges weiBes Pulver rait der Zusam- 
mensetzung Ceo,osZr<x7oYo,25-Oxid/Pt zu erhalten. 

Eine Probe dieses warmebestandigen Oxids 9 wurde 
bei eiher Teraperatur von 1000°C gealtert und darauf- 
hin ahnlich wie in Beispiel 2 einer Beurteilung der Sau- 
erstoff-Speicherkapazitat unterzogen, urn die Anderung 
der Sauerstoff-Speicherkapazitat zwischen einer ur- 
spriinglichen nicht gealterten Probe und der bei 1000° C 
gealterten Probe des warmebestandigen Oxids 9 zu un- 
tersuchen. Tabelle 2 zeigt auch diese Ergebnisse. 

Beispiel 10 

Operationen ahnlich denjenigen yon Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 33,8 g (0,068 
Mol) Cerethoxyethanolat, 30,5 g (0,068 Mol) Zirkoniu- . 
methoxyethanolat und 13,8 g (0,034 Mo!) Lanthanet- 
hoxyethanolat als Alkoholat eingesetzt wurden und 
0,565 g einer Dinitrodiaiiiminplatinnitrat-Losung als 
Edelmetallsalz-Losung verwendet wurden, um ein war- 
mebestandiges Oxid 10 als gelbstichig weiBes Pulver mit 
der Zusammensetzung Ceo,4oZro,4oLao,2o-Oxid/Pt zu er- 
halten. 

Proben dieses warmebestandigen Oxids TO wurden 
bei Temperaturen von 800°C, 900° bzw. 1000° C geal- 
tert und daraufhin ahnlich wie in Beispiel 1 einer Beur- 
teilung der Sauerstoff-Speicherkapazitat und der spezi- 
fischen Oberflachen unterzogea Tabelle 1 zeigt die Er- 
gebnisse. Tabelle 2 zeigt die Anderung der Sauerstoff- 
Speicherkapazitat zwischen einer urspriinglichen nicht 
gealterten Probe und der bei 1000° C gealterten Probe 
des warmebestandigen Oxids 10. 



Vergleichsbeispiefl 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB nur 73,5 g 
(0,170 Mol) Cerbutanolat als Alkoholat eingesetzt wur- 
den und 0,641 g. einer Dinilxodiainminplatinnitrat-Lo- 
sung als Edelmetallsalz-Losung verwendet wurden, um 
ein warmebestandiges Oxid 11 als gelbstichig weiBes 
Pulver rnit der Zusammensetzung Ce02/Pt zu erhalten. 

Proben dieses warmebestandigen Oxids 11 wurden 
bei Temperaturen von 800° C, 900°C bzw. 1000°C geal- 
tert und daraufhin ahnlich wie in Beispiel 1 einer Beur- 
teilung der Sauerstoff-Speicherkapazitat und der spezi- 
fischen Oberflachen unterzogea Tabelle 1 zeigt die Er- 
gebnisse. Tabelle 2 zeigt die Anderung der Sauerstoff- 
Speicherkapazitat zwischen einer nicht gealterten ur- 
spriinglichen Probe und der bei 1000°C gealterten Pro- 
be des warmebestandigen Oxids 11, 

Vergleichsbeispiel 2 

Operationen ahnlich denjenigen von Beispiel 1 wur- 
den durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 48,9 g (0,128 
Mol) Zirkoniumbutanolat und 13,1 g (0,043 Mol) Yttri- 
umbutanolat als Alkoholat eingesetzt wurden und 
0,453 g einer Dinitrodiamminplatinnitrat-Losung als 
Edelmetallsalz-Losung verwendet wurden, um ein war- 
mebestandiges Oxid 12 als gelbstichig weiBes Pulver mit 
der Zusammensetzung Zro^sYo^sOi^rs/Pt zu erhalteri. 

Proben dieses warmebestandigen Oxids 12 wurden 
bei Temperaturen von 800° C, 900° C bzw. 1000°C geal- 
tert und daraufhin ahnlich wie in Beispiel 1 einer Beur- 
teilung der Sauerstoff-Speicherkapazitat und der spezi- 
fischen Oberflachen unterzogea Tabelle 1 zeigt die Er- 
gebnisse. Tabelle 2 zeigt die Anderung der Sauerstoff- 



Speicherkapazitat zwischen einer nicht gealterten ur- 
spriinglichen Probe und der bei 1000°C gealterten Pro- 
be des warmebestandigen Oxids 12. 
Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daB die Beispiele 1, 3, 6, 7 
5 und 10 ihre Funktionen im Bereich von 800 bis 1000°C 
noch immer eff ektiv zeigten, obwohl die gealterten Pro- 
ben im Vergleich zu den nicht gealterten urspriinglichen 
Proben eine verminderte Sauerstoff-Speicherkapazitat 
aufwiesea 

io Unter den hohen Temperaturen nahmen die spezifi- 
schen Oberflachen mit zunehmendem Anteil an Cer ab, 
wahrend die maximalen Werte der Sauerstoff-Speicher- 
kapazitat im Bereich der Cer-Atomanteile von 0,6 (Bei- 
spiel 3) bis 0,4 (Beispiele 6 und 10) erzielt wurden. Somit 

ts ist ersichtlich, daB das erfindungsgemaBe warmebestan- 
dige Oxid unabharigig von der Verminderung der spezi- 
fischen Oberflache eine ausgezeichnete Sauerstoff- 
Speicherkapazitat aufweist 

Andererseits ist aus Tabelle 2 ersichtlich, daB in den 
Beispielen 5 bis 10 die gealterten Proben den nicht geal- 
terten urspriinglichen Proben hinsichtlich der Sauer- 
stoff-Speicherkapazitat im wesentlichen Equivalent wa- 
ren. 

Insbesondere zeigte Beispiel 5 mit dem Cer-Atoman- 
25 teil von 0,45 (x — y = 0,55) eine Ariderungsrate von nur 
11%, obwohl Beispiel 4 mit dem Cer-Atomanteil von 0,5 
(x — y = 0,50) eine Anderungsrate von 36% zeigte, und 
ausgezeichnete Ergebnisse werden in alien Beispielen 
mit Cer-Atomanteilen nicht iiber 0,45 erhaltea Insbe- 
30 sondere in den Beispielen 7 bis 9 mit Cer-Atbmanteilen 
von nicht mehr als 0,20 (x — y = 0,80) waren die gealter- 
ten Proben den nicht gealterten urspriinglichen Proben 
hinsichtlich Sauerstoff-Speicherkapazitat absolut aqui- 
valent oder iiberlegen^ 
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Patentanspriiche 

1. Warmebestandiges Oxid, ausgedruckt durch die 
folgende allgemeinie Formel: , 

Ce 1( X +y)ZrxRy02 - z 

worin R ein Seitenerdmetail darstellt, z eihen Sau- 
erstoffmangel ausdruckt, x im Bereich von 0,15 bis 
0,70 liegt, y im Bereich von 0,05 bis 0,25 liegt und 
(x + y) im Bereich von 0^ O bis 0,95 liegt 

2. Warmebestandiges Oxid nach Anspruch 1, in 
welchem x im Bereich von 0,40 bis 0,70 liegt, y im 
Bereich von 0,15 bis 0,25 liegt und (x + y) im Bereich 
von 0,55 bis 0,95 hegt 

3. Warmebestandiges Oxid nach irgendeinem der 
Anspruche 1 und 2, in welchem x im Bereich Yon 
0,60 bis 0,70 liegt, y im Bereich von 0,20 bis 0,25 iiegt 
und (x + y) im Bereich von 0,80 bis 0,95 liegt 

4. Warmebestandiges Oxid nach irgendeinem der 
Anspruche 1 bis 3, in welchem mindestens ein Teil 
des warmebestandigen Oxids ein Kompositoxid 
und/oder eine feste Losung ist - 

5. Warmebestandiges Oxid nach irgendeinem der 
Anspriiche 1 bis 4, in welchem das in der allgemei- 
nen Formel des warmebestandigen Oxids durch R 
dargestellte Seitenerdmetail Yttrium (Y) ist 

6. Warmebestandiges Oxid nach irgendeinem der 
Anspruche 1 bis 5, das weiter ein Edelmetall ent- 
halt 

7. Warmebestandiges Oxid nach Anspruch 6, in 
welchem es sich bei dem Edelmetall um Platin (Pt) 
handelt 
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8. Verwendung des w.armebestandigeri Oxids nach 
irgendeinem.der Anspruche 1 bis 7 als Katalysator 
zur Reinigung von Auspuffgasea 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 5 ' 
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Leerseite - 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Int. aJ: 

Offenlegungstag: 
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C 01 G 25/00 

3. Juli 1997 



oSp . NT . 

(Probe 

Mr ^ 


Zussmnensfctzung ■ 


Anfangs- 
stadiim 


800'C 


900*C 


1000 


;c 




osc • | 


SSA ° 


OSC 


SSA 


OSC 


SSA 


OSC 


SSA 


Bs M> 


Ce 0 , »oZro y i$Y Of o$0xid /Pt 


78 


141 


21 


43,8 


17 


31^2 


16 


19,2 


Bsp. 3 
(3) 


Ce 0/ coZr 0f 30 Y 0| .ioOxid /Pt 


44 


144 


29 


48,5 


29 


27^8 


30 


'25,9 


Bsp.^ 


Ce 0| «oZr 0j 4S Yo r isOxld /Pt 


34 


146 


'26 


50, 3 


24 . 


44,0 


31 


35,3 


Bsp. 7 
(7) 


Ce 0 , toZr.o, «oY 0 , loOxid /Pt 


18 


,145 


19 


47 T 3 


19 


44,2 


20 


35,3 


Bsp. 10 
(10) 


Ce 0> <©Zr 0 , i oUo, aoOxid /Pt 


28 


136 


24 


45,7 


25 


33,8 


24 


32,1 


Vgl.-Bsp.1 


CeO,/Pt 


87 


87,4 


9 


22^2 


2 


12,3 


0 




Vgl.-Bsp.2 
(12) 


! Zr o t 7 sYoj i $0 t 7 s/P t 


0 


148 . 


0 


56, 1 


0 


44,5 


.0 


33,1 



"OSC-MeBbedingungen (Messung bei 500 P C, Einheit: 1/1000 Mol • 0 2 /Mol • Oxid) 
"SSA Spezifische Oberflache (BET-Verfahreri) 

r 

Tabelle 1 



Bsp. Nr. 
(Probe 
Nr.) 


• 

Zussnrnehsetzung 


rspriingliche E 
Probe < 

i 


Jei 1000°C 

^ealterte 

Yobe 


1 Snderungsrate 
(X) #l 


Bsp. 1 . 
(1) 


Ce 0) soZro, isY 0> osQxid/Pt.. 


78 


16 


1 ; 79 


Bsp. 2 
(2) 


Ce 0) 5s2r 0 ,.*flY 0l os'Oxid /Pt 


64 . 


. 28 




Bsp. 3 


Ce 0) soZr 0t 3»Y 0| mOxid /Pt 


44 


30 


32 


Bsp. 4 
(4) 


Ce 0| soZro, aoYo, loOxid /Pt 


43 


31 


36 


Bsp. 5 

(5) 


Ce 0t i $Zro v *oY 0) uOxid /Pt 


39 


32 


11 


Bsp. 6 

; (6) ... 


Ce 0; *oZr 0 , 4sY 0 , isOxid /Pt 


34 


31 


8 


Bsp. 7 
(7) 


Ce 0l ioZro v eoYo t mOxid /Pt 


18 


20 


.10 • 


Bsp. 8 

(8) ... 


Ce 0) ioZro,7oY 0l toOxid /Pt 


.9 


9 


t o 


Bsp. 9 
(9) 


Ce 0 , osZro,7oYo,i$0xid /Pt 


4 


4- 


0 


3sp. 10 
UO) 


Ce 0) *oZr 0| <oU Bf toOxld /Pt 


28- 


24 




Vql.-Bsp.' 
\ (It) 


CeOi/Pt ; 


87 


0 


100 


tai.-Bsp.; 

(12) 


I Zr 0 ^ tsYo t H0l, J75/Pt 


0 


0 - . 



, l Snderungsrate = (1 - gealterter Wert/urspriinglicher Wert) x 1OO0S 

T abelle 2 
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Numf 

IntCI. 6 : . 
Offenlegungstag: 
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Stoning aus 
HoO Stop 



2 3 
' ZEIT (STUNDEN) 



Reduzierende Atmosphare 
Inaktive Atmosphare 
Oxidierende Atmosohare 



Reduzierende Atmosphare: 
Inaktive Atrosphare: 
Oxidierende Atosphare: 



h 2 0,5%, CO l y 5% 
co 2 0,-8% 

0 2 1,0% 



(Rest Hz) 
(Rest N 2 ) 
(Rest N 2 ) 



Tabelle 3: Alterungsbedingungen 



Stufe. 


Teroperatur 


Zeit 


Atmosphere 


1 


vori Raun bis pirograimiert 


20'C/min 


50%O 2 (Rest N.) 


2 


wie programriert 


15mln 


50%O 2 (RestN 2 ) . 


3 


wie ; progremniert 


3min 


N 2 


.4 


wie progremniert ' 


7min . 


20%H 2 '(Rest N a ) 


5 


wie programriert 


3min 


,N 2 


6 


wie prograrniriert 


7min 


50% 0 2 (Rest N a ) 


7 


wie progremniert 


3min 


N 2 


8 


wie progremniert 


7min 


20%H 2 (Rest -Na) 


9 


wie progremniert 


3min 


• N 2 


10 


wie progremniert 


7min 


50%O 2 (Rest N a )" 



Tabelle 4: Eingestellte Thomowaagen-Bedingungen 
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